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Abstract of DE1 971 1078 

Polyhedral cage-shaped molecules are claimed which are obtained by synthesis of: (a) six-membered 
rings which act as connecting links for the nodes of the cage molecule; (b) six-membered rings which 
make up part of the nodes of the cage molecule; or (c) chalcogen-containing bridging groups between 
the six-membered rings, which form the nodes of the cage molecule. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnomnfen 

® Organische Kafigverbindungen, Verfahren zu ihrer Herstellung und Anwendung 
@ Verfahren zur Herstellung von polyedrischen Kafigmo- 

lekulen des Typs fragmentierter und/oder expandierter 

Fullerene durch organisch-chemische Synthese minde- 

stens dreifach koordinierter Netzwerkknoten enthaltender 

Kafige, und zwar ohne die Bedingung der Synthese von 

Porphin-, Subporphin- oder Superporphinfunktionen 

wahrend der Kafigsynthese. 
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• Beschreibung 
ycdrischen Kafigmclekiileri ties Typs fragmentieraWnaYoder cxpandicrter Fulle- 
rene durch crganisch-chernische Synthase mindeslens dreifach kocrdinierter Netzwerkknoten cnthalleadcr Kiifigc und 
5 /.war ohrre die Bedingung der Synlhese von Porphin-, Subporphin- oder Superporphinfunktionen wShrcnd der Kiifigsyn- 
these. 

Nach der DOS 41 14 536 vom 3.5.91, Innere Prioritat 4.5.90, cntstehen fragmentierte FuIIerenkSfige durch Synthcse 
dreifach, vicrfach und funflach koordinierten Porphin-, Subporphin- oder Superporphinfunktionen als 3- bis 5-fach ko- 
ordinierte Netzwerkknoten. Wegen der schwierigen Bildungsbcdingungen der Porphinfunktionen, die mi! der Notwcn- 
io digkeit der Anwendung hoher Temperaturen bei geringen Ausbeuten verkniipft ist, ist das Verfahren unwirtschaftlich. 
Es ist daher nach Verfahren zu suchen, die die Bildung von rnindestens dreifach koordinierten Netzwerkknoten als Bc- 
standteile der synthetisierten fragmentierten Fullerene unter wesentlich gtinstigeren Voraussetzungen herbeifuhren. 

Diese Aufgabe ist mil der vorliegenden Erfindung gelost worden. Es wird ein Verfahren zur Herstellung von fragmen- 
tierten und/oder expandierten Fullerenen unter diesem BegrifT sind hier auch die Heterofullerene subsumiert, gemaB den 
is Anspriichen I bis 22 beschrieben und die daraus hergestellten fragmentierten und/oder expandierten Fullerene. 

Die Netzwerkknoten biiden in den synthetisierten Kafigen charakteristische topographische Merkmale, die je nach 
Standpunkt des Betrachters als Ecken, Flachen oder Kanten einer aus Polygonen zusammengesetzten Polyederschale in- 
terpretiert werden konnen. Daher werden hier kieinftachige dreifach koordinierte Netzwerkknoten, die sich auf rein koh- 
lenstoffhaluge Hexacyclen, also Benzolfunktionen zuriickfuhren lassen, als Eckfunktionen (El) bezeichnet, dreifach ko- 
20 ordinierte Netzwerkknoten, die sich auf Triazin-Hexacyclen zuriickfuhren lassen, als Eckfunktionen (E) bezeichnet und 
Netzwerkknoten, die sich nicht auf Hexagone zuriickfuhren lassen, werden als Flachenfunktionen (A) aufgefaBt, die je 
nach Koordinationszahl diese als Zusatz erhalten (A3, A4, A5). 

Als vorteilhaftes Verfahren zur direkten oder indirekten Herstellung der Eckfunktionen E oder homocyclischen Eck- 
funktionen E 1 wurden alle diejenigen Reaktionen gefunden, die in hoher Ausbeute bei moderaten Temperaturen die Syn- 
25 these von 



- Sechsringen als Netzwerkknoten von polyhedralen Kafigmolekiilen oder von 

- Sechsringen als Netzwerkknoten-Verbindungsglieder von polyhedralen Kafigmolekiilen 

30 Sechsringe als Synthesebausteine von fragmentierten und/oder expandierten Fullerenen lassen sich wesentlich leichter 
zusammensetzen, als die o.g. Porphine. Dagegen bereitet die Verwendung bereits vorsynthetisierter Porphine und Ortho- 
cyclophane als Eduktbestandteile fiir die Synthese von drei-, vier- und/oder fiinffach koordinierten Funktionen kein gro- 
Bes Problem. Porphinstammige oder ortho-cyclophanstammige Fragmente sowie sonstige nicht hexacyclische Netz- 
werkknoten werden je nach Koordinationszahl der Eckfunktion rnit A3, A4 und A5 bezeichnet. Da diese Funktionen, an- 

35 ders als die Hexacyclen E und El vielfach eine wesentlich groBere Flache abdecken, steht A fur eine Flachtnfunktion auf 
den polyhedralen Kafigen. Die mit ihrer Peripherie verkniipften erfindungsgemaBen Kafigsynthesebausteine liegen auf 
den Kanten oder Ecken des Kafigs und erhalten daher ebenfalls den Kurzel K oder E bzw El. 
Die erfindungsgcmaBe Verfahrensvariante zur Kafigherstellung erweist sich als besonders geeignet fiir 

40 - die Erzeugung oder den Einbau von aromatischen Hexacyclen funktionen als Bestandteil von Kafig-Eckfunktio- 

nenEundEl, 

~ die Erzeugung oder den Einbau von aromatischen Hexacyclenfunktionen als Bestandteil von Kafig-Kantenfunk- 
tionen K, 

- den Einbau von expandierten aromatischen Ringen, insbesondere Porphin- oder Ortho-Cyclophanringen, als Be- 
45 standteil von Kafig-Kantenfunktionen K, 

- den Einbau von expandierten aromatischen Ringen, insbesondere Subporphin, Porphin- oder Superporphin- oder 
Ortho- und Meta-Cyclophanringen, expandierte Porphinringe als Bestandteil von Kafig-Flachen funktionen A. 

in die Kafigstruktur. Nachfolgend wird das Verfahren beschrieben. 

50 

1 . Triazinfunktionen E und Benzolfunktionen El als Bestandteile von Kafig-Netzwerkknoten 

Diese erfindungsgemaBen mindestens kohlenstoff- und stickstoffhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakteri- 
siert, daB sie Stickstoff in der Form von Triazinfunktionen enthalten. In dem Kafig besetzen die Triazinfunktionen E min- 
55 destens die Halfte, den uberwiegenden Teil oder alle Ecken. Die Funktionen K gemaB Formel 1 .0 werden deshalb als K 
(Kante) bezeichnet, da der darin enthaltene Bestandteil K jeweils die Kanten in den damit gebildeten polyedrischen Ka- 
figverbindungen erzeugt. Das ist immer dann der Fall, wenn zur Herstellung der Kafigverbindungen Edukte gemaB For- 
mel 1.0 oder Formel 1.1 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgcmaBe Verfahrensvariante erweist sich als besonders geeignet fur die Installation von 

GO 

- Triazinfunktionen als Bestandteil von Kafig-Eckfiinktionen E, 

aromatische Hexacyclen-, Porphin- expandierte Porphin- oder Ortho- und Met-Cyclophanfunktionen als Be- 
standteil von Kafig-Kantenfunktionen K, 
Benzolfunktionen, also CVCycIen, als Bestandteil von Kafig-Eckfunktionen El und 
65 Triphenylmethan-, Triphcnylamin- oder Porphinfunktionen, expandierte Porphin- oder Ortho- und Meta Cyclo- 

phanfunktionen als Bestandteil von Kiifigflachenfunktionen A. 

Durch Oligomcrisation von StofTen aus der Verbindungsklassc der Formel 1 .0 in verdiinnter Ixisung zu Triazindcriva- 



:en a!s drcifaeh koordinicrtc Xaj^^vvcrkknotcr lasiscn sich d:u urf.nd'jngsgcxiiSen s^^to^aliigen oiganischra Kii- 
> !:gvc:b:ndur:gcr: sv ntheti sicren .^^Bweiligen Kduklfranrnertts K werden dahe: in den^^BmoIekuIen /a XanUnfunk- 
lionenX. 
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Das Symbol K steht somit als Abkurzung fiir Xante, da in den polyedrischen Kafigmolekiilen die Kantenfunktionen K 
im topographischen Versiandnis die durch Triazin-Molekiile gebildeten Eckfunktionen E der Kafigmolekiile miteinander 
verkniipfen. Diese enthalten den uberwiegenden Teil der in den Edukten enthaltenen Molekularslruktur. 25 

Durch Kondensation von StofTen aus der Verbindungsklasse der Formel 1 . 1 in verdiinnter Losung mil Triazinderi vaten 
lassen sich ebenfalls die erfindungsgemaBen stickstoffhaltigen organischen Kaflgverbindungen synthetisieren. Die je- 
weiligen Eduktfragmente K werden dabei in den Kafigmolekiilen ebenfalls zu Kantenfunktionen K. Die Komponenten F 
bzw. deren Fragmente, die nach Abspaltung der Kondensationsprodukte verbleiben, werden der Kantenfunktion K zuge- 
rechnet. 30 

In der Formel 1 .0 und 1 . 1 haben die Symbole dariiber hinaus die folgende Bedeutung: 

K bedeuiet einfache oder annelierte aromatische Struktur, im einfachsten Fall einen Benzolkern. Die aromatische 
Stmktur kann neben den gezeigten Cyan- bzw. Nitrilfunktionen sowie den unten erklarten Funktionen F weitere Substi- 
tuenten enthalten. Eine Ausnahme bildet hier lediglich das Dicyan. Hier bedeutet K lediglich die Bindung zwischen den 
beiden Nitrilgruppen des Dicyan. 35 

F bedeutet eine reaktive Funktion, die unter gegebenen Reaktionsbedingungen in der Lage ist, 

a) unter Abspaltung von uberwiegend ionisch oder kovalent gebundenen halogenhaltigen Kondensationsprodukten 
mil Cyanurchlorid zu reagieren. Dazu gehoren beispielsweise die Funktionen -NR 2f -OR, -SR, -S n R, wobei das 
Synonym R fur H, Alkalimetall oder im Fall von -NR 2 auch einen organischen Rest bedeuten kann. 40 

b) unter Abspaltung von Wasser oder uberwiegend ionisch oder kovalent gebundenen halogenhaltigen Kondensa- 
tionsprodukten mil Melamin, Trithiocyanursaure oder ihrem Natriumsalz, Triselenocyanursaure oder ihrem Natri- 
umsalz oder Cyanursaure zu reagieren. Dazu gehoren beispielsweise die Aldehyd-, Chinon-, Halogen-, Hydroxyl- 
und Saurechlorid-Funktion. 

45 

Die unterbrochene Linie — ist eine Umgrenzung derjenigen Molekulteile mit jeweils einer Cyanfunktion oder Funk- 
tion F, die untereinander deckungsgleich sind. 

Zu den erfindungsgemaBen Kaflgverbindungen gehoren jedoch auch diejenigen, die aus den Edukten gcmaB Formeln 
1 .2.0 bis 1 .3.4 synlhetisiert werden. 
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In diesen Fallen bilden nicht nur die Triazinfunktionen E die Ecken im gebildeten polygonalen Kafigmolekiil, sondern 
auch die Komponenten bzw. Funktionen El. Sofem die Edukte gemafi Formeln 1.2.1 und 1.3.1, selbst bereits Cyanur- 
funktionen enthalten, werden auch ihre Kern funktionen mil E bezeichnet, da sie in den aus ihnen gebildeten Kafigmole- 
kiilen ebenfalls die Ecken mit Triazinfunktionen E besetzen. Die Herstellung drei- bis fiinffach koordinierter Flachen- 
funktionen A ist bei dieser Verfahrensvariante ebenfalls moglich, wenn Edukte gemaB Formeln 1 .2.2 bis 1 .2.4 und 1 .3.2 55 
bis 1.3.4 umgesetzt werden. 

Durch Oligomerisation von Stoflfen aus der Verbindungsklasse der Fonnelgruppe 1.2 in verdiinnter Losung zu Tria- 
zinderivaien lassen sich die erflndungsgemaBen stickstoffhaltigen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. Die je- 
weiligen Eduktf ragmen te El bzw. E werden dabei in den Kafigmolekiilen zu Eckfunktionen El bzw. E. Kanten K erge- 
ben sich dabei ausschlieBlich aus den Bindungselektronen der Bindung E-E oder El-E. 60 

Durch Kondensation von StofTcn aus der Verbindungsklasse der Formelgruppe 1.3 in verdiinnter Losung mit TYiazin- 
derivaten lassen sich ebenfalls die erflndungsgemaBen stickstoffhaltigen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. 
Die jeweiligen Eduktfragmente El bzw. E werden dabei in den Kafigmolekiilen zu Eckfunktionen El bzw. E. Kanten K 
ergeben sich dabei ebenfalls ausschlieBlich aus der Funktion F, bzw. dem aus F nach der Kondensation verbleibenden 
Fragment, das hier ebenfalls mit F bezeichnet wird. 65 

In der Formel 1.2.0 bis 1 .3.4 haben die Symbole dariiber hinaus die folgende Bedeutung: 

El b/.w. E bedeutet einfache oder annelierte aromatische Struktur, im einfachsten Fall einen Benzol- oder Triazinring. 
Die aromatische Struktur kann neben den gezeigten Cyan- bzw. Nitrilfunktionen sowic den unten erklarten Funktionen F 
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Dreifachkoordination ist die Fliiche von drei Kanten begrenzt und stcht fur ein gleichseitiges Dreieck. 
5 A4 iiberwiegend hexagonal- aromatische Struktur. Das Symbol A4 steht als Abkiirzung fur eine vierfach kocrdinierte 
Fliichenfunktion (z.B. Porphin, (l 4 )-Mcta-CycIophan, (0 4 )-Meta-Cyclophan, Tetrapyrrolcyclen, expandierte Tetrapyr- 
rolcyclen). Wegen ihrer Vicrfachkoordination is! die Fliiche von vier Kanten begrenzt und steht fur ein Quadrat. 

A5 iibervviegend hexagonal-aromatische Struktur. Das Symbol A5 steht als Abkiirzung fur eine fiinffach koordinierte 
Fliichenfunktion (z. B. ( 1 5 )-Meta-Cyclophan, (Q 5 )-Mcta-Cyclophan, Pentapyrrolcyclen). Wegert ihrer FunfTachkoordina- 
to ticn ist die Flache von funf Kanten begrenzl end stehi fur ein gleichseitigcs Funfeck. 

F bedeutet eine reaktive Funktion, die unter gegebenen Reaktionsbedingungen in der Lage ist, 

a) unter Abspaltung von uberwiegend ionisch oder kovalent gebundenen halogenhaltigcn Kondensationsprodukten 
mil Cyanurchlorid zu reagieren. Dazu gehoren beispielsweise die Funktionen -NR 2 » -OR, -SR, -S D R, wobei das 

15 Synonym R fur H, Alkalimetall oder irn Fall von -NR 2 auch einen organischen Rest bedeuten kann. 

b) unter Abspaltung von Wasser oder uberwiegend ionisch oder kovalent gebundenen halogenhaltigcn Kondcnsa- 
tionsprodukten mil Melamin, Trithiocyanursaure oder ihrem Natriumsalz, Triselenocyanursaure oder ihrem Natri- 
umsaiz oder Cyanursaure zu reagieren. Dazu gehoren beispielsweise die Aldehyd-, Chinon-, Halogen-, Hydroxy!- 
und Saurechlorid-Funktion. 



Die unterbrochene Linie — ist eine Umgrenzung derjenigen Molekiilteile mil jeweils einer Cyanfunktion oder einer 
Funklion R die untereinander deckungsgleich sind. 

Alle erfindungsgemaBen polyhedralen Kafigmolekiile sind auf solche Polyeder beschrankt, deren Ecken von nicht 
mehr als drei Seiten begrenzt sind, da alle Ecken E und El dreifach koordiniert sind. Dies gilt auch fur diejenigen Edukte 
25 mil Flachenfunktionen A3 und A5. 

Die Kafigverbindungen, die mil den Verbindungsklassen gemaB Formel 1.0 und 1.1 synthetisiert werden konnen, 
zeichnen sich dadurch aus, daB die gleichseitig polygon al-polyhedralen Kafige ausschheBlich geradzahlige Polygone, 
z. B. Achteck, Sechseck, Quadrat, entsprechend den Beispielen gemaB Formeln 1.4, 1.5 und 1.7.4 oder ausschheBlich 
ungeradzahlige Polygone, z. B. Dreieck, Funfeck, Siebeneck, entsprechend den Beispielen 
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geniiiB Formeln 1.6, 1.7, und 1.7.5 oder geradzahlige und ungerad/.ahligc Polygene im Gemisch enthalten konnen em- 
sprechend den Beispielen gema3 Formeln 1.7.1, 1.7.2 und 1.7.3. 



Mil Polygene- werden hier ^^Miejenigen Srnikluron be/e:chrie:, die die Korr.po^^i H oder K in sich tragen, 
niinilich Hexugone des '1 n:i/in- l^^tier Benzclrings, sondern dicjenigen idealisierten ^^wren, die sich in: Xetzwerk 
zwischen den Kcniponenten ergeben wie in den Bcispieien dcr rbrmeln !.4 his 1.7.5 ge/eigtvvird. Die Funkiicncn K und 
F als Bestandteile der Kanten werden hier nich! dargesteLIt sonderr. sind in den Verbir.dungslinien der Formel n 1.4 bis 
1 .7.5 enthalten. 

In den Verbmdungsklassen gemaB den Formegruppen 1.2 bis 1.3 konnen nchen den Fxk-Funklionen E auch Eckfunk- 
tionen El vorkommen. In den beispielhaft genannten Fomiein 1.4, 1.5 und 1.7.4 sind jedech der Ubersichrlichkeit zu- 
liebe ausschlieBlich die Funktionen E genannt. Maximal jede zweite der Funktionen E in den Formeln 1.4, 1.5 und 1.7.4 
kann durch cine Funktion El ersetzt sein. 

Beispiele zur Darstellung der Kafigverbindungcn mil Triazinfunktionen 
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1. Durch Umsetzung von siark verdiinnten Losungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse gemaB Formel 1.0 
oder Formelgruppe 1.2 bei Temperaluren und ggf. in der Gegenwart von Oligomerisations-Initiatoren, unter denen 
Oligomerisation eintritt. 15 

Beispiele fur Verbindungen gemaB Formel 1.0 werden in den Formeln 1.8 bis 1.12 sowie 1.13 gegeben, Beispiele fur 
Verbindungen gemaB Formel 1.2.0 bis 1.2.4 werden in den Formeln 1 .14 bis 1.20 sowie 1.12.1 bis 1.12.3 gegeben. In den 
Formelbeispielen 1 .8 bis 1 .20 fiir StofFe aus den Verbindungsklassen gemaB Formel 1 .0 und Formelgruppe 1 .2 haben hier 
die Zcichen O die Bedeutung einer Cyan- bzw. Nitrilfunktion. 

Als Losungsmittel fur diese Reaktionen eignen sich hinreichend saurebestandige Losungsmittel, einkemige Aroma- 
ten, konzenlrierte Schwefelsaure, Sulfonsauren, uberkritische Losungskomponenten, z. B. Kohlendioxtd, Propan, Fluor- 
und Fluorchloralkane. Als zusatzliche Losungsmittelkomponenten zu uberkritischen Phasen konnen inerte Gase oder 
Gasgemische, wie z. B. Stickstoff oder Krypton eingesetzt werden. 

Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0°C und 400°C. Bevorzugte Reaktionstemperaluren liegen zwischen 
50°Cund 150°C. 

So gelingt die Umsetzung von 1 ,4-Dicyanobenzol (Formel 1.8) oder 4,4VDicyanobiphenyl (Formel 1.9) als beispiel- 
hafte Reprasentanten der Eduklklasse aus Formel 1.0: Durch Erwarmen ihrer vorzugsweise weniger als 0,5-%igen Lo- 
sungen in konzentrierler Schwefelsaure zu den erfindungsgemaBen Kafig verbindungen. Diese werden durch Neutralisa- 
tion und/oder Verdunnen des Reaktionsproduktes mit Wasser ausgefallt. Das neutralisierte oder verdiinnte Reaktionsge- 
inisch kann auch mit uberkritischen Lbsungsmitteln extrahierl werden und aus dem Extrakt durch Abkuhlen und/oder 
Entspannen die Kafigmolekule fraktioniert abgeschieden werden. 
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40 Die Formel 1.21 zeigt einen Kafigausschnitt beispielhafter Kafige, die mil 1,4-Dicyanobenzol erhalten werden, For- 
mel 1.22 einen Kafigausschnitt der Kafige, die mit 4,4'-Dicyanobiphenyl erhalten werden. 

Analog konnen aus den Stoffen 1,3,5-Tricyanobenzol (Formel 1.14) oder l,3>5-Tri-(4-cyanophenyl)-benzol (Formel 
1.16) als beispielhaften Reprasentanten der Eduktklasse aus Formel 1.2.0 bis 1.2.3 unter den gleichen Reaktions- und 
Aufarbeitungsbedingungen Kafigmolekiile gewonnen werden. 
45 Die Formel 1.23 zeigt einen Kafigausschnitt der Kafige, die mit 1 ,3,5-Tricyanobenzol erhalten werden, Formel 1.24 
einen Kafigausschnitt der Kafige, die mit l,3,5-Tri-(4-cyanophenyl)-benzol erhalten werden. 

Die Reaktionen eignen sich sowohl fiir die Herslellung im Batch verfahren als auch fUr die kontinuierliche Produktion. 
Fur die Reaktionsfuhrung ist es vorteilhaft, wenn die gebildeten Kafigverbindungen im Reaktionsgemisch zunachst in 
geioster Form vorliegen. Wegen der Schwerloslichkeit dieser Verbindungen ist es daher besonders vorteilhaft, wenn die 
50 Reaklion unter Bedingungen vorgenommen wird, daB mindestens eine der Losungsmittelkomponenten in der uberkriti- 
schen Gasphase oder zumindest als Gasphase unter ahnlich dichten Bedingungen vorliegt und zwar bei moglichst hoher 
und zwar flussigkeitsahnlicher Gasdichte. 

Dieses Vorgehen ist besonders deshalb vorteilharX weil sich die gebildeten Kafigmolekiile durch fraktionierte Ent- 
spannung und/oder Abkuhlung dann praktisch rein aus dem Reaktionsgemisch abscheiden lassen. 
55 Eine andere Moglichkeit besteht darin, als Stoffe solche mit aliphatischen Funktionen oder mit expandierten Substitu- 
enten zur Loslichkeitsverbesserung einzusetzen. Solche sind aliphatische Substituenten. Beispieie dafur werden in den 
Formeln 1.11, und 1.18 gegeben. Unter diesen Gegebenheiten ist es moglich, die gebildeten Umsetzungsprodukte ohne 
Weiteres ohne die Anwcndung von Uberdruck zu erhalten. 
Die Edukte aus der Verbindungsklasse der Formel 1.0 und der Formelgruppe 1.2 konnen nach dem crfindungsgema- 
60 Sen Verfahren Kafigmolekiile ergeben, deren Kafigdurchmesser sehr stark variieren kann, abhangig von den Reaktions- 
bedingungen und der jeweils gewahlten Eduktkomponente. 

2. Durch Umsetzung von stark verdunnten Losungen eines StofTes aus der Verbindungsklasse gemaS Formel 1.1 

oder Formelgruppe 1.3 bei Temperaiuren und ggf. in der Gegenwart von Kondensations-Initiatoren, unter denen 

65 Kondensation eintritt. 

Beispieie fur Verbindungen gemaS Formelgruppe 1.0 werden in den Formeln 1.8 bis 1.12 sowie 1.13 gegeben, Bei- 
spieie fiir Verbindungen gemaB Formel 1.2.0 bis 1.2.3 werden in den Formeln 1.14 bis 1.20 sowie 1.12.1 bis 1.12.4 ge- 
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Formel 1.24 
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Formel 1.29 
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Die Losungsmittelauswahl ist hier wcit weniger eingeschrankt. Vorzugsweise werden Losungsmiltel eingesetzt, in de- 
nen sich die Edukte gut losen, z. B. polare Losungsmiltel, Aromaten. Bevorzugt sind aber auch hier uberkritische L6- 
50 sungskomponenten, z. B. Kohlendioxid, Propan, Fluor- und Fluorchloralkane. A Is zusatzliche Losungsmittelkomponen- 
ten zu uberkrilischen Phasen konnen inerte Gase oder Gasgemische, wie z. B. Stickstoff oder Krypton eingesetzt werden. 

Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0°C und 400°C. Bevorzugte Reaktionstemperaturen liegen zwischen 0°C 
und 200°C. 

So gelingt die Umsetzung von p-Phenylendiamin (Formel 1 .8) oder Benzidin (Formel 1.9) als beispielhafte Reprasen- 
55 tanten der Eduktklasse aus Formel 1.1: Durch Auflosen in vorzugsweise aromatischen Losungsmitteln zu weniger als 
0,l-%igcn Losungen. Diese werden zu einer ebenfalls vorzugsweise weniger als 0,2%igen Losung aus Cyanurchlorid in 
stochiometrischer Menge bei einer Temperatur von 110 bis 120°C langsam zudosiert Nach beendeter Dosierung wird 
noch 3 Stunden bei der Temperatur gehalten. Das Reakdonsgemisch kann auch mit uberkrilischen Losungsmitteln extra- 
hiert werden und aus dem Extrakl durch Abktihlen und/oder Entspannen die Kafigmolekule fraktioniert abgeschieden 
60 werden. 

Die Formel 1 .25 zeigl einen Kafigausschnitt der Kafigc, die mit p-Phenylcndiamin und Cyanurchlorid erhalten wer- 
den; Formel 1 .26 zeigl einen Kafigausschnitt der Kafige, die mit Benzidin und Cyanurchlorid erhalten werden. 

Analog konnen aus den SlofTen 1,3,5-Triaminobenzol (Formel 1.14) als einem beispielhaften Reprasentanten der 
Eduktklasse aus Formel 1 .3.0 bis 1 .3.3 und Cyanurchlorid unter den gleichen Reaklions- und Aufarbeitungsbcdingungen 
65 Kafigmolekule gewonnen werden. Formel 1 .27 zeigt einen Kafigausschnitt der Kafige, die mil 1 ,3,5-Triaminobenzol und 
Cyanurchlorid erhalten werden. 

Aus Melamin (Formel 1.15), ebenfalls einem beispielhaften Reprasentanten aus der Eduktklasse der Formelgruppe 1 .3 
lassen sich mit bivalenten Siiurechloriden aus der Eduklklasse der Formel 1.1, wie sie /.. B. durch das Terephthalylchlorid 

tR 



tfvmiel 1 .8) vdcr das Sanrcchkjjflkr Ben/ol- * ,4-d:s:i:fonsa;jre (rcnrc: 1 .8) repniscrj^uerden, vor/.ugswei.se in py- 
ridhhalttgen lA^sungsruhteln, c^Hs luicht die gesuehtcn Xii'igrr.olekiile syntheUsie^^^rrr.e! !.2S /.c:g: cine:: Kii- 
figausschniu der Xiiftge, die ausfflRumin und 
Benzol- 1,4-disulfcnsaurechlorid erhalten werden. 

Aus Melamin (Formel 1.15) lassen sich mit tri valenten Saurechloriden aus der Eduklklasse der Formelgruppe 1 .3, wie 5 
sie z. B. durch das Chlorid der Benzoliricarbonsiiure (Formel 1 .8) rcprasenticrt werden, vorzugsweise in pyridinhaltigen 
Losungsmitteln, ebenfalis leicht die gesuchten Kafigmolekiile synlhelisieren. Formel 1.29 zeigt eir.cn Kiifigausschnilt 
der Kiifige, die aus Melamin und dem Chlorid der Benzoliricarbonsiiure erhalten werden. 

Die Reaktionen eignen sich sowohl fur die Herstellung im Batchverfahren als auch fur die kontinuierlichc Produktion. 

FUr die Reaktionsfuhrung ist es vorteilhafl, wenn die gcbildetcn Kafigverbindungen im Reaktionsgemisch zunachst in 10 
geloster Form vorliegen. VVegen der Schwerlosiichkeit dieser Verbindungen isl es daher besonders vorteilhafl, wenn die 
Reaktion unter Bedingungen vorgenommen wird, da3 mindestens eine der liisungsmittelkomponenten in der iiberkriti- 
schen Gasphase oder zumindest als Gasphase unter ahnlich dichten Bedingungen vorliegt und zvvar bei moglichst hoher 
und zwar flussigkeitsahnlicher Gasdichte. 

Dieses Vorgehen isl besonders deshalb vorteilhafl, vveil sich die gebildclen Kafigmolekiile durch fraktioniertc Em- 15 
spannung und/oder Abkuhlung dann praklisch rein aus dem Reaktionsgemisch abscheiden lassen. 

Eine andere Moglichkeit bestehl darin, als Stoffe solche mit aliphatischen Funktionen oder mit expandierten Substitu- 
enten zur Loslichkeitsverbesserung einzusetzen. Solche sind aliphatische Substituenten. Beispiele daftir werden in den 
Formcln 1.11 und 1.18 gegeben. Unter diesen Gegebenheiten ist es moglich, die gebildeten Umsetzungsprodukte ohne 
Weiteres ohne die Anwendung von tjberdruck zu erhalten. 20 

Die Reaktionsprodukte aus dem erfindungsgemaBen Verfahrcn konnen Kafigmolekiile enthalten, deren Kafigdurch- 
messer sehr stark variieren kann, abhangig von den Reaktion sbedingungen undderjeweils gewahlten Eduktkomponente. 
Durch die Wahl iiberkritischer Reaktionsbedingungen lassen sich die Kafigmolekiile wahrend der Abkiihl- und Entspan- 
nungsphase des Reaktionsgemisches groBenfraktioniert aus dem Reaktionsgemisch abscheiden. 

Durch die in der Kafigperipherie vorhandenen Fenster unterschiedlich gestaltbarer GroBe ist es moglich, die Kafigmo- 25 
lekiile als Container zu benutzen. Die Ausdehnung dieser Fenster ergibt sich aus dem Abstand der Funktionen E und/ 
oder El, der ja durch die Wahl der Komponenten K bzw. F vergroBert werden kann. 

Weil die Fenster eine Dekoration aus Stickstoff in heteroaromalischer Bindungsform tragen, ist es moglich, durch Pro- 
tonierung in den Fenstern eine Oniumdekoration zu installieren, und als reversible "VerschluIT-Komponenten z. B. 
Anionen oder Anionenkomplexe zu installieren. Das gelingt ebenfalis durch Chelatbildung mit Metallen. \brzugsweise 30 
eignen sich solche Metalle, die mit aromatisch gebundenen Ringstickstoffunktionen, wie z. B. Phenanthrolin, Chelate 
bilden. 

Durch die Moglichkeit, z. B. mit Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxylsubsutuenten dekorierte Kom- ' 
ponenten K auszuwahlen, ist die Moglichkeit der Fenster- VerschluBmoglichkeiten wesentlich vielfaltiger. 

Z. B. durch eine oder mehrere der Umsetzungen Sulfonierung, Oxidation, Verseifung und Reduktion an den bereits 35 
hergestellten Kafigmolektilen ist es aber auch ohne Weiteres moglich Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydrox- 
ylsubstituenten an den Komponenten K, z. B. zu diesem Zweck, zu installieren. 

Die erfindungsgemaBen stickstoffhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie Stickstoff in der 
Form von Triazin funktionen enthalten, weil jede Ecke der polyedrischen Kafigmolekiile aus einer TViazinfunktion beste- 
hen kann, wie es beispielhaft in der Formel 1 .30 gezeigt wird, die die Bindungsstruktur der Kante K als Verbindungsele- 40 
menl zwischen den Triazin-Eckfunktionen E zeigt und Formel 1.31, die beispielhaft die Verbindung im Bereich einer 
Funktion E und El zeigt. 



Formel 1.30 



Formel 1.31 



Die Maschen der Molekularkafige konnen aus tri-, tetra-, penta , hexa-, hepta und oktagonalem Netzwerk bestehen, 
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iv;?ha: dia Hachcn- and K&n:cnjj^^jpnen gan:a3 den Beispielar. der Formeln 1.32.1 b^^j^Li rtiitainander verbunden 
j sir.d. 
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Formel 1.32.2 



40 Formel 1.32.3 



Durch entsprechende an und fur sich bekannte Reaktionen an den StickstofTunktionen wie z. B. Oxidation oder Kom- 
plexierung konnen die zweifach koordinierlen StickstofTunktionen zu drei- oder vierfach oder sogar sechsfach koordi- 
nierten StickstofTunktionen umgesetzt werden, wie beispielhaft in den Formeln 1.33 bis 1.35 gezeigt wird. 
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Auch diese erfindungsgemaBen Kafigmolekule eignen sich als molekulare Container, mitteis derer Chemikalien fest 
eingeschlossen werden konnen und zu gegebener Zeit am gewiinschten Ort freigesetzt werden konnen. 

Diese Anwendungsform ist zum Beispiel geeignet fur die ge*.ielte therapeutische WiricstofTfreisetzung an dem zu be- 
handelnden Zielgewebe, oder die Freisetzung gespeicherter Chemikalien fur technische Zwecke, z. B. von Loschmitteln 
bei dem EinfluB von Feuer, oder der Freisetzung von Oxidationsmitteln und/oder Reduktionsmitteln als ExplosivstofF- 35 
oder Treibstoffquelle. 

2. Thianthren- und Selenanthren funktionen K sowie Benzolfunktionen El als Bestandteil von Kafig-Kanten- und Kafig- 

Eckfunktionen 

40 

Die erfindungsgemaBen schwefel- und/oder selenhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisicrU daB sie den 
Schwefel in der Form von aromatisch annelierten Thianthren- und/oder Selenanthrenfunktionen gemaB Forme! 2.0 ent- 
halten. Diese Schwefel und oder Selen enthaltenden Funktionen gemaB Formel 2.0 werden im weiteren als K bezeichnet. 
Das Symbol K steht als Abkurzung fur Kante, da in den Kafigmolekulen diese Funktionen K als Bestandteile der die 
Kanten der polyhedralen Kafigmolekule bildenden Komponenten aufgefaBt werden konnen. 45 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensvariante erweist sich als besonders geeignet fiir die Installation von 

Benzolfunktionen als Bestandteil von Kafig-Eckfunktionen El, 

aromatische Hexacyclen-, Porphin- oder Ortho-Cyclophan funktionen als Bestandteil von Kafig- Kanten funktio- 
nen K, 50 

- Thianthren- oder Selenanmrenfunktionen als Bestandteil von Kafig-Kantenfunktionen K t 

- Orthocyclophan- oder Porphinfunktionen als Bestandteil von Kafigflachenfunktionen A. 

Durch Kondensation von Stoffen aus einer der Verbindungsklassen mil Fonneln 2. 1 bis 2.3 mit Schwefel und/oder Se- 
len oder deren zweiwertigen Verbindungen in verdiinnter Losung lassen sich die erfindungsgemaBen schwefel- und/oder 55 
selenhaltigen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. Die jeweiligen Eduklfragmente El werden in den Kafig- 
molekulen zu Eckfunklionen El. 
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In der Formel 2.1 bis 2.3 haben die Symbole die folgende Bedeutung: 

El einfache oder annelierte uberwiegend homocyclische hexagonal-aromatische Struktur mil zcniralem Benzolkem, 
im einfachsten Fall ein einzelner Benzolkem mil 6 annelierten Substituenten. Das Symbol El sleht als Abkiirzung fiir 
Ecke; in den Kafigmolekiilen sind die Eckfunklionen El im durch die 3 annelierten Kantenfunklionen K, (Thianthren, 
Selenanthren) untereinander verkniipft. 

A3 uberwiegend hexagonal-aromatische Struktur. Das Symbol A3 steht als Abkiirzung fur eine drcifach koordinierte 
Flachenfunktion (z. B. (1 3 )-Ortho-Cyclophane, Subphmalocyanine) mil einer polygonalen Molekulfunktion mil groBe- 
rer Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 3 annelierten Kantenfunklionen K t (Thianthren, Selcnanthrcn) verkniipft 
isl. Wegen ihrer Dreifachkoordinalion ist die Flache von drei Kanten begrenzl und steht fur ein gleichseitiges Dreieek. 



A4 uhenviegend hexagonal- a^^^ische Stmktur. Das Syir.ho! A4 stub: ais AbkurzujM&r cine rireifach kocrdiriierte 
« . ?I;ichen*"i:nk:ion (z. 3. (I^-Or^^Bclrphane, Phthulocyarr.r.e) rr.i: cir.er pclygonal^^BlekuLfur.ktien n:i: grolkrcr 

Kcken/ahl als der dcs Hexagons^Bc mil den 4 annelkrten Kantenfunktionen X, (Thia^Wen, Sclcnanthrcn) verkniipft 
ist. Wegen ihrer Vie rfuchkocrdi nation ist die Fiachc von v:er Kanten begrenzt und stehl fur ein Quadrat. 

A5 iiberwiegend hexagonal- aromatische Struklur. Das Symbol A3 stent als AbkOrzung fur cine dreifach koordinierte 5 
Fliichenfunktion (z. B. OsJ-Ortho-CycIophane. Superphihalocyanine) mil einer polygonalen Molekiilfunktion mil gro- 
3crcr Eckenzahl als der des Hexagons, die mil den 5 annelierten Xantenfunktionen X, (Thianthren, Selenantkren) vcr- 
kniipfl ist. Wegen ihrer Fiinffachkoordination ist die Flache von ftinf Xanten begrenzt und steht fiir ein gleichseitiges 
Fiinfeck. 

XX an einer aromatischen C-C-Funktion gebundenes Halogenfunklionenpaar 10 
— - Umgrenzung derjenigen Molekiilteilc mit jewcils einem Funktionenpaar X X, die untereinander deckungsgleich 
sind. 

Beispiele 

15 

1. Durch Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines Stories aus der Verbindungsklasse der Forrnel 2.1 mil 
Elementarschwefel und/oder Schwefelwasserstoff und/oder Polysulfiden oder Suifiden bei Temperaturen, unter de- 
nen Reaktion mit den Halogen- Xohlenstoffverbindungen unter Bildung einer Schwefel-Xohlenstoffbindung ein- 
tritl. 

2. Durch Vermischen von stark verdiinnten Ix>sungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 2.2 mit 20 
Elementarschwefel und/oder Schwefelwasserstoff und/oder Polysulfiden oder Suifiden bei Temperaturen, unter de- 

nen Reaktion mit den Halogen- Xohlenstoffverbindungen unter Bildung einer Schwefel-Xohlenstoffbindung ein- 
Iritt. 

3. Durch Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 2.3 mit 
Elementarschwefel und/oder Schwefelwasserstoff und/oder Polysulfiden oder Suifiden bei Temperaturen, unter de- 25 
nen Reaktion mit den Halogen-Xohlenstoffverbindungen unter Bildung einer Schwefel-Xohlenstoffbindung ein- 
tritt. 

4. Durch Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Forme! 2.1 mil' 
Sclen und/oder Selenwasserstoff und/oder Polyseleniden oder Seleniden bei Temperaturen, unter denen Reaktion 

mit den Halogen-Xohlenstoffverbindungen unter und Bildung einer Selen-Xohlenstoffbindung eintritt. 30 

5. Durch Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 2.2 mit 
Selen und/oder Selenwasserstoff und/oder Polyseleniden oder Seleniden bei Temperaturen, unter denen Reaktion 
mit den Halogen-Xohlenstoffverbindungen unter und Bildung einer Selen-Xohlenstoffbindung eintritt. 

6. Durch Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 2.3 mit 
Selen und/oder Selenwasserstoff und/oder Polyseleniden oder Seleniden bei Temperaturen, unter denen Reaktion 35 
mil den Halogen-Xohlenstoffverbindungen unter und Bildung einer Selen-Xohlenstoffbindung eintritt. 

Als Losungsmittel fur diese Reaktionen eignen sich Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff-Elementarschwefel, 
Halogenwasserstoff, Dischwefeldihalogenid, Diselendihalogenid, Selenwasserstoff, Xohlenstoffdiselenid, Aluminium- 
chlorid, Perfluoralkane, Fluorchloralkane oder Gemische der genannten Losungsmittel untereinander. Wasser oder an- 40 
dere polare Losungsmittel sind nur dann geeignel, wenn als reaktive Xomponenten wasserlosliche Sulfide, Selenide, Po- 
lysulfide oder Polyselenide eingesetzt werden. 

Als zusatzliche losungsmittelkomponenten konnen inerte Gase oder Gasgemische, wie z. B. StickstofT oder Xrypton 
eingesetzt werden. Fluor- und Fluorchloralkane gehoren nur dann zu den bevorzugten Losungsmitteln, wenn keine Chal- 
kogen-Wasserstoffverbindungen eingesetzt werden. 45 

Die Reaktionstemperaturen liegen zwischen 50°C und 300°C. Bevorzugte Reaktionstemperaturen liegen zwischen 
100°C und 250°C wenn Chalkogenwasserstoffe als Reaktionsmittel verwendet werden. Die bevorzugten Reaktionstem- 
peraturen liegen zwischen 200°C und 300°C, wenn elementare Chalkogene als Reaktionsmittel eingesetzt werden. 

Bevorzugte Stoffe aus den Verbindungsklassen der Formeln 2. 1 bis 2.3 sind diejenigen, bei denen es sich urn Halogen- 
verbindungen mit den Xomponenten Chlor und/oder Brom handelt. 50 

Fiir die Reaktionsfuhrung isl es vorteilhaft, wenn die gebildeten Xafigverbindungen im Reaktionsgemisch zunachst in 
geloster Form vorliegen. Wegen der Schwerloslichkeit dieser Verbindungen ist es daher vorteilhaft, wenn die Reaktion 
unter Bedingungen vorgenommen wind, wenn mindestens eine der Losungsmittelkomponenten in der iiberkritischen 
Gasphase vorliegt und zwar bei moglichst hoher und zwar fliissigkeitsahnlicher Gasdichte. 

Dieses Vorgehen ist besonders deshalb vorteilhaft, weil sich die gebildeten Xafigmolekule durch fraktionierte Ent- 55 
spannung und/oder Abkiihlung dann praktisch rein aus dern Reaktionsgemisch abscheiden lassen. 

Eine andere Moglichkeit besteht darin, als Stoffe solche mit aliphatischen Funktionen oder mit expandierten Substitu- 
enten zur Loslichkeitsvcrbesserung einzusetzen. Solche sind z. B. langere aliphatische Xetten und einfach oder mehrfach 
etherverbriickte Aliphaten. Beispiele dafur werden in den Formeln 2.8, 2.13, 2.15 gegeben. Unter diesen Gegebenheiten 
isi es moglich, die gebildeten Umsctzungsprodukte auch in nichtuberkritischen Losungen zu erhalten. 60 

Als aromatische Xomponenten der Eduktkomponenten A aus der StofTklasse der Formel 2.1 kommen z. B. die in den 
Formeln 2.4 bis 2. 1 1 gezeigten Bcstandteile in Frage. Als aromatische Eduktkomponenten A aus der Stoflklasse der For- 
mel 2.2 kommen z. B. die in den Formeln 
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2. 1 2 bis 2. 14 gezeigten Bestandteile in Frage. Als aromatischc Eduktkomponenten A aus der Stoffklasse der Formel 2.3 
kommen z. B. die in den Formeln 2.15 und 2.16 gezeigten Bestandteile in Frage. 

In der Formel 2.4 bis 2.16 haben die Symbole die folgende Bedeutung: 
OEine Funktion X, wobei die Bedeutung von X derjenigen in den Formeln 2.1 bis 2.3, also Halogen, entspricht. 40 

Die Maschen des Molekularkafigs konnen aus tri-, tetra-, penta-, hexa- und heptagonalem Netzwerk bestehen, wobei 
die Kcken- und Kantenfunktionen gemaB Formel 2. 18 bis 2.22 miteinander verbunden sind. Edukte aus der Verbindungs- 
klasse der Formel 2.1 und 2.1 .1 ergeben nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Kafige nach den Bauschemata 2. 18 und 
2.18.1. 
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15 Edukte aus der Verbindungsklasse der Formcl 2.2 ergeben nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Kafige nach dem 
Bauschenia 2.19. 
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Edukte aus der Verbindungsklasse der Formel 23 ergeben nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Kafige nach dem 
Bauschema 2.20. 

Formel 2.20 




Es konnen daher eine Reihe von Kafigmolekulen synthelisiert werden, deren Kafigdurchmesser relaiiv fein abge- 
stimmt ausgewahlt werden kann. Das ist von groSer Bedeutung, wenn die erfindungsgemaBen Kafigmolekule als Kom- 
ponenten fur nanotechnologische Systeme eingesetzt werden sollen. 

50 Durch die in der Kafigperipherie vorhandenen und unterschiedlich groB wahlbaren Fenster ist es moglich, die Kafig- 
molekule als Container zu benutzen. Weil die Fenster eine Dekoration aus Schwefel und/oder Selen in heteroaromati- 
scher Bindungsform tragen, ist es moglich, durch Oxidation in den Fenstern eine Oniumdekoration zu installieren, und 
als reversible "VerschluB w -Komponenten z. B. Anionen oder Anionenkomplexe zu installieren. 

Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Kafigmolekule liegt in ihrer leichten Synthese t die wesentlich einfacher unddamit 

55 auch wirtschafdicher ist, als diejenige von vergleichbaren organisch-chemisch synthetisierten Kafigmolekulen. Ahnliche 
organische Kafigmolekule werden z. B. in der DOS P41 14 536.4 vom 3.5. 1991 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen chalkogenhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie die Chalkogene in 
der Form von annelierten Dibenzodichalkogeninfunktionen enmalten, wobei die Chalkogenkomponenten in der Form 
von Schwefel oder Selen prasent sind. Und zwar besteht jede Kante der polyedrischen Kafigmolekule aus einer Diben- 

60 /.odichalkogeninfunktion, wie es beispielhaft in der Formel 2. 1 7 gezeigt wind, die die Bindungsstruktur der Kante K als 
Verbindungse lenient zwischen den Flachenfunktionen A zeigt. 




Unabhangig davon konnen aber auch die Fliichenfunkuonen A annelierte Dibenzochalkogcninfunktionen enthalten. 

Durch entsprechende an und fur sich bekannte MaBnahmen an den Chalkogenfunktionen wie z.B. Oxidation oder 
Komplexierung konnen die zweifach koordinierten Chalkogenfunktionen zu drei- oder vierfach oder sogar sechsfach ko- 
ordinierten Chalkogenfunktionen umgesetzt werden, wie beispielhaft in den Formeln 2.21 bis 2.24 gezeigt wird. 

Formel 2.21 

R 

Oxidation I ^ 





Formel 2.22 



O 

Oxidation } 





Formel 2.23 



O 

Oxidation \ 

► —s- 



l 

o 



Formel 2.24 



Me 

Komplexbildung : 




Auch die erfindungsgemaBen Kafigmolekiile eignen sich als molekulare Container, mittels derer Chemikalien fest ein- 
geschlossen werden konnen und zu gegebener Zeit am gewunschten Ort freigesetzt werden konnen. 

Diese Anwendungsform ist zum Beispiel geeignet fur die gezielte therapeutische Wirkstoflffreisetzung an dem zu be- 
handelnden Zielgewebe, oder die Freisetzung gespeicherter Chemikalien fiir technische Zwecke, z. B. von Loschmitteln 
bei dem EinfluB von Feuer, oder der Freisetzung von Oxidationsmitteln und/oder Reduktionsmitteln als Explosivstoff- 
oder TreibstorTquelle. 

3. Pyrazinfunktionen E sowie Benzolfunktionen El als Bes!andteil von Kafig-Eckfunktionen 
Die erfindungsgemaBen stickstoflfhahigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie den Stickstoff in 

der Form von zweifach annelierten Pyrazinfunktionen und/oder deren reduzierten und/oder ggf. substituierten Hydropy- 
razinhomologcn enthalten. 

Durch Kondensation von Stoffen aus den Formeln 3.1 bis 3.2.2 mit Stoffen aus den Formeln 3.3 bis 3.4.2 tasscn sich 
die erfindungsgemaBen slicksioffhahigen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. 
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In der Formel 3. 1 bis 3.2.2 haben die Symbole die folgende Bcdemung: 15 
K Das Symbol K stehi somit als Abkiirzung fiir Kante, da in den polyedrischen Kafigmolekiilen die Kantenfunktionen 
K die Eckfunktionen El der Kafigmolekiile miteinander verkniipfen oder die Flachenfunktionen A miteinander verkniip- 
fen. Die Edukte mil K-Funktionen bilden grundsiitziich Kanten in den poiyhedralen Kafigmolekiilen. 

El einfache oder annelierte iiberwiegend homocyclische hexagonal-aromatische Struktur mil zentralem Benzolkem, 
im einfachsten Fall ein einzelner Benzolkem mil 6 annelierten Subslituenten. Das Symbol El steht als Abkiirzung fur 20 
Ecke: in den Kafigmolekiilen sind die Eckfunktionen El im durch die 3 annelierten Kantenfunktionen K (Pyrazin), un- 
tereinander verknupft. 

A3 iiberwiegend hexagonal-aromatische Struktur. Das Symbol A3 steht als Abkiirzung fiir eine dreifach koordinierte 
Flachenfunktion (z. B. (1 3 )-Ortho-Cyclophane, Subphthalocyanine) mit einer polygonalen Molekulfunktion mit grbBe- 
rer Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 3 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verknupft ist. Wegen ihrer 25 
Dreifachkoordination ist die Flache von drei Kanten begrenzt und steht fiir ein gleichseitiges Dreieck. 

A4 iiberwiegend hexagonal-aromatische Struktur. Das Symbol A4 steht als Abkiirzung fur eine dreifach koordinierte 
Flachenfunktion (z.B. (1 4 )-Ortho-Cyclophane, Phthalocyanine) mit einer polygonalen Molekulfunktion mit groBerer 
Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 4 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verknupft ist. Wegen ihrer 
Vierfachkoordination ist die Flache von vier Kanten begrenzt und steht fur ein Quadrat. 30 

A5 iiberwiegend hexagonal-aromatische Struktur. Das Symbol A5 steht als Abkiirzung fiir eine dreifach koordinierte 
Flachenfunktion (z. B. (l 5 )-Ortho-Cyclophane, Superphthalocyanine) mit einer polygonalen Molekulfunktion mit gro- 
Berer Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 5 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verknupft ist. Wegen ih- 
rer Funffachkoordinalion ist die Flache von fiinf Kanten begrenzt und steht fur ein gleichseitiges Fiinfeck. 

XX a) an einer aromatischen C-C-Funktion gebundenes Aminfunktionenpaar (hydrochinoid gebundene Aminfunktio- 35 
nen) 

b) an einer C-C-Funktion chinoid gebundenes NH-Funktionenpaar (chinoid gebundene Iminofunktionen) 

-— Umgrenzung derjenigen Molekulteile mit jeweils einem Funktionenpaar XX, die untereinander deckungsgleich 
sind. 
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In der Formel 3.3 bis 3.4.3 haben die Symbole die folgende Bedeutung: 

K Das Symbol K steht somit als Abkurzung fur Kante, da in den polyedrischen Kafigmolekulen die Kantenfunktionen 
K die Eckfunktionen El der Kafigmolckule miteinander verknupfen oder die Flachenfunktionen A miteinander verknup- 
fen. Die Edukte mit K-Funktionen bilden grundsatzlich Kanten in den polyhedralen Kafigmolekulen. 
45 El einfache oder annelierte uberwiegend homocyclische hexagonal-arornatische Struktur mit zentralem Benzolkem, 
im einfachsten Fall ein einzelner Benzolkern mit 6 annelierten Substituenten. Das Symbol El steht als Abkurzung fur 
Ecke; in den Kafigmolekulen sind die Eckfunktionen El im durch die 3 annelierten Kantenfunktionen K (Pyrazin), un- 
tereinander verkniipft. 

A3 uberwiegend hexagonal-arornatische Struktur. Das Symbol A3 steht als Abkurzung fur eine dreifach koordinierte 
50 Flachenfunktion (z. B. ( 1 3 >Ortho-Cyclophane Subphthalocyanine) mit einer polygonalen Molekiilfunktion mit groBerer 
Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 3 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verkniipft ist. Wegen ihrer 
Dreifachkoordination ist die Flache von drei Kanten begrenzt und steht fur ein gleichseitiges Dreieck. 

A4 uberwiegend hexagonal-arornatische Struktur. Das Symbol A4 steht als Abkurzung fur eine dreifach koordinierte 
Flachenfunktion (z. B. (l 4 )-Ortho-Cyclophane, Phthalocyanine) mit einer polygonalen Molekiilfunktion mit groBerer 
55 Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 4 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verkniipft ist. Wegen ihrer 
Vierfachkoordination ist die Flache von vier Kanten begrenzt und steht fur ein Quadrat. 

A5 uberwiegend hexagonal-arornatische Struktur. Das Symbol A5 steht als Abkurzung fur eine dreifach koordinierte 
Flachenfunktion (z. B. (l 5 )-Ortho-Cyclophane, Superphthalocyanine) mit einer polygonalen Molekiilfunktion mit gro- 
Berer Eckenzahl als der des Hexagons, die mit den 5 annelierten Kantenfunktionen K, (Pyrazin) verkniipft ist. Wegen ih- 
60 rer Funffachkoordination ist die Flache von fiinf Kanten begrenzt und steht fur ein gleichseitiges Funfeck. 

YY a) an einer aromatischen C-C-Funktion gebundenes Hydroxylfunktionenpaar (hydrochinoid gebundene Hydrox- 
ylfunktionen) 

b) an einer C-C-Funktion gebundenes O-Funktionenpaar (chinoid gebundene Sauerstoffunktionen) 
— - Umgrenzung derjenigen Molekiilteile mit jeweils einem Funktionenpaar XX, die untereinander deckungsgleich 
65 sind. 
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L Durch lanHsamcs Vemiiscficn von stark verdiinrttcn Losungen vorzugsweise eine^ffoffes aus dcr Vcrhindungs- 
klassc der Formel 3.1 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) mil stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines 
Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 (Y = chinoid geb. Saucxstofi) bei Tempe- 5 
raturen, antcr denen Kondensation aromatisch gebundener Aminfunktionen mil chinoid gebundenen O-Funktionen 
eintritt, bilden sicb die erfindungsgemii3en Kafigverbindungen als Kcndcrisationsprodukte unter Wasseraustritt. 
Dabei ist es prinzipiell gleichgultig, ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.1 vor- 
gelegt wird oder ob die liteung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3 A 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 
verge legt wird. t0 

2. Durch langsames Vermischen von stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines Stoffes aus der Verbindungs- 
klasse der Formel 3.2, 3.2.1, 3.2.1.1 oder 3.2.2 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) mit stark verdiinnten Losun- 
gen vorzugsweise eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 3.3 (Y = chinoid geb. Sauerstoff) bei Tempe- 
raturen, unter denen Kondensation aromatisch gebundener Aminfunktionen mit chinoid gebundenen O-Funktionen 
eintritt, bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kondensationsprodukte unter Wasseraustritt. 15 
Dabei ist es prinzipiell gleichgultig, ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.2, 3.2.1, 
3.2. 1 . 1 oder 3.2.2 vorgelegt wird oder ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.3 vor- 
gelegt wird. 

3. Durch langsames Vermischen von stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines Stoffes aus der Verbindungs- 
klasse der Formel 3.1 (X = chinoid geb. Irnin) mit stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines Stoffes aus der 20 
Verbindungsklasse der Formel 3.4, 3.4. 1 , 3.4.2 oder 3.4.3 (Y = hydrochinoid geb. Hydroxyl) bei Temperaturen, un- 
ter denen Kondensation aromatisch gebundener Aminfunktionen mil chinoid gebundenen O-Funktionen eintritt, 
bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kondensationsprodukte unter Wasseraustritt. Dabei isles 
prinzipiell gleichgultig, ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.1 vorgelegt wird 
oder ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 vorgelegt 25 
wird. 

4. Durch langsames Vermischen von stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines Stoffes aus der Verbindungs- 
klasse der Formel 3.2, 3.2.1, 3.2.1.1 oder 3.2.2 (X = chinoid geb. Imin) mit stark verdiinnten Losungen vorzugs- 
weise eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 3.3 (Y = hydrochinoid geb. Hydroxyl) bei Tfemperaturen, 
unter denen Kondensation aromatisch gebundener Aminfunktionen mit chinoid gebundenen O-Funktionen eintritt, 30 
bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kondensationsprodukte unter Wasseraustritt. Dabei isl es 
prinzipiell gleichgultig, ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.3 vorgelegt wird 
oder ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.2, 3.2.1, 3.2.1.1 oder 3.2.2 vorgelegt 
wird. 

5. Durch langsames Vermischen von stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines Stoffes a:js der Verbindungs- 35 
klasse der Formel 3.1 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) mit stark verdiinnten Losungen vorzugsweise eines 
Stoffes aus der Stoffklasse der Formel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 (Y = hydrochinoid geb. Hydroxyl) in der Gegen- 
wart von Oxidauonsmilteln bei Temperaturen, unter denen Kondensation von aromatisch gebundener Aminfunktio- 
nen mit chinoid gebundenen O-Funktionen eintritt, bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kon- 
densationsprodukte unter Wasseraustritt. Dabei ist es vorteilhaft, zu dem vorgelegten Losungs-Gemisch das Oxida- 40 
tionsmittel langsam hinzuzugeben. 

6. Durch langsames Vermischen von stark verdiinnten Losungen eines oder mehrerer Stoffe aus den Stoffklassen 
der Formel 3.2, 3.2. 1 , 3.2. 1 . 1 oder 3.2.2 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) mit stark verdiinnten Losungen eines 
oder mehrerer Stoffe aus den Stoffklassen der Formel 3.3 (Y = hydrochinoid geb. Hydroxyl) in der Gegenwart von 
Oxidationsmitteln bei Temperaturen, unter denen Kondensation von aromatisch gebundener Aminfunktion mit chi- 45 
noid gebundenen O-Funktion eintritt, bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kondensationspro- 
dukte unter Wasseraustritt. Dabei isl es vorteilhaft, zu dem vorgelegten Losungs-Gemisch das Oxidauonsmittel 
langsam hinzuzugeben. 

7. Durch langsames Vermischen einer stark verdiinnten Losung eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 
3.2, 3.2.1, 3.2.1 .1 oder 3.2.2 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) mit einer stark verdiinnten Losungen vorzugs- 50 
weise eines Stoffes aus der Verbindungsklasse der Formel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 (Y = chinoid geb. Sauerstoff) 

bei Temperaturen, unter denen Kondensation aromatisch gebundener Aminfunktionen mit chinoid gebundenen O- 
Funktionen eintritt, bilden sich die erfindungsgemaBen Kafigverbindungen als Kondensationsprodukte unter Was- 
seraustritt, sofern die Kernstruktur A der beiden eingesetzten Stoffe identisch ist. Dabei ist es prinzipiell gleichgul- 
tig, ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der Formel 3.2, 3.2.1 , 3.2.1. 1 oder 3.2.2 (X = hydro- 55 
chinoid gebundenes Amin) vorgelegt wird oder ob die Losung mit einem Stoff aus der Verbindungsklasse der For- 
mel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 (Y = chinoid geb. Sauerstoff) vorgelegt wird. Unter der Voraussetzung identischer 
Fduktkernstruktur A kann durch Oxidation einer stark verdiinnten Losung von zwei Stoffen, von denen der eine aus 
der Verbindungsklasse der Formel 3.2, 3.2.1, 3.2.1.1 oder 3.2.2 (X = hydrochinoid gebundenes Amin) stammt und 
der andere aus der Verbindungsklasse der Formel 3.4, 3.4.1, 3.4.2 oder 3.4.3 (X = hydrochinoid gebundenes Hy- 60 
droxyl) stammt, die gleiche spharische Kafigverbindung gewonnen werden. 

Von den in den 1 . bis 7. genannten Verfahren sind diejenigen Verfahren die Bevorzugten, die unter Kondensation einer 
chinoid gebundenen O-Funktion mit einer aromatisch gebundenen Aminfunktion ablaufen, weil diese die beste Ausbeute 
bringen. 65 

Die Reakiionen konnen im Temperaturintervall zwischen 20°C und 350°C durchgefuhrt werden. Vorzugsweise wer- 
den sie jedoch im Temperaturinterval von 75T bis 300V durchgefuhrt, da hier eine wesentlich bessere Ausbeute erhal- 
ten wird. 
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a lyeydische Aromaten handelL, rft^^id wahrend der Unusetzune in homogeaer Lcsu^^Bblcibcn, werden vor/::gs- 
vveisc seiche Ijosungssysteme fur die Umsctzung gcwahlt, von denen sich mindestens cine Losungsraitlelkoniponente 
unter iiberkritischen Bedingungen befindet. end zwar derart, daS die iiberkritische Gasphase in einem Dichtezustand vcr- 
5 liegt, der eher dem von Fliissigkeiten, ais dem von Gasphasen nahekommt oder entspricht. Nforzugswcise vverden aroma- 
tenhaltige LosungsrniUcIsysteme eingeset/t. 

Nach derUmsetzung konnen die U msetzu ngsprodukte dureh fraktionierte Enlspannung ur.d/oder fraktionierte Abkuh- 
iung des Reaktionsgemisches ausden erhaltenen Fraktionen abgeschicden werden. 
Kine andere Moglichkeit besteht darin, als StorTe, vorzugsweise den Stoffklassen der Formcln 3. 1 und 3.3, seiche mil 
so zusatzlichen aiiphatischen Substituenten oder mil expandierten Substituenten zur Loslichkeitsverhesserung einzusetzen. 
Solche sind z. B. langere aliphatische Kelten und einfach oder mehrfach etherverbriickte Aliphaten. Beispiele dafiir wer- 
den in den Formeln 3.10, 3.1 1, 3.12, 3.18, 3.21, 3.22 gegeben. Unter diesen Gegebenheitcn ist es moglich, die gebildelen 
Umsetzungsprodukte auch in nichiiiberkritischen Losungen zu erhalten. 
Als aromatische Komponenten der Eduktkomponenten K aus den StofTklassen der Formel 3.1 und 3.3 komrnen z. B. 
15 die in den Formeln 3.5 bis 3.13 gezeigten Bestandteile in Frage. Als aromatische Eduktkomponenten El aus den Stoff- 
klassen der Formel 3.2 und 3.4 kommen z. B. die in den Formeln 3.14 bis 3.17 gezeigten Bestandteile in Frage. Als aro- 
matische Eduktkomponenten A3 aus den Stoffklassen der Formel 3.2.1 und 3.4.1 kommen z. B. die in den Formeln 3. 18 
bis 3.19 gezeigten Bestandteile in Frage. Ais aromatische Eduktkomponenten A4 aus den Stoffklassen der Formel 
3.2.1.1 und 3.4.2 kommen z. B. die in den Formeln 3.20 und 3.21.1 gezeigten Bestandteile in Frage. Als aromatische 
20 Eduktkomponenten A5 aus der Stoffklasse der Formel 3.2.2 und 3.4.3 kommen z. B. die in der Formel 3.22 und 3.22.1 
gezeigten Bestandteile in Frage. 

In der Formel 3.5 bis 3.22.1 haben die Symbole die folgende Bedeutung: 
OEine Funktion X oder Y, wobei die Bedeutung von X und Y derjenigen in den Formeln 3.1 bis 3.4.2 entspricht. 
Die Edukte gemaB Formel 3.1 oder 3.3 sind zwar unentbehrliche Bausteine fur die Kanten K der Kafigmolekiile; sie 
25 sind jedoch nicht fur die Anzahl der in dem jeweiligen Kafigmolekul enthaltenen Funktionen El, A3, A4 oder A5 von 
Bedeutung. Die Anzahl dieser Funktionen in dem synlhetisierten Kafigmolekul ist abhangig von den verwendeten Eduk- 
ten gema3 Eduktkombinationen der kantenbildenden Edukte gemaB Formeln 3.1 bzw. 3.3 mit den Ecken El bildenden 
Edukten gemaB Formeln 3.4 bzw. 3.2, mit den dreifach koordinierte Flachen A3 bildenden Edukten gemaB Formeln 
3 .4. 1 bzw. 3.2. 1 , mit den vierfach koordinierte Flachen A4 bildenden Edukten gemaB Formeln 3.4.2 bzw. 3.2. 1 . 1 , mit den 
30 funffach koordinierte Flachen A5 bildenden Edukten gemaB Formeln 3.4.3 bzw. 3.2.2. 

Prinzipietl lassen sich mit diesen Eduktkombinationen nahezu alle moglichen Kafigmolekiile herstellen enthaltend 
ausschlieBlich geradzahlige Polygene im Polyeder (z. B: Viereck, Sechseck, Achteck), ausschlieBlich ungeradzahlige 
Polygone im Polyeder (z. B. Dreieck, Funfeck, Siebeneck) oder gerad- und ungeradzahlige Polygone im Polyeder. 

35 Formel 3.5 
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Es ist aber neben den in den Beispielen 1 bis 6 erwahnten Eduktkombinaiionen ohne Weitcres moglich, ausschlieBlich 
iri- und mehrfunktionale ecken- und flachenbildende Edukte miteinander zu Kafigmolekulen umzusetzen, anstelle der 
bisher aufgefuhrten Edukt-Kombinauonen zur Umsetzung difunklionaler Edukte mit irifunklionalen Edukten, wie in 
dem Beispiel 7 gezeigt wird. Die damit erzeugten Kafigmolekiile sind im Fall der trifunktionalen Edukte allerdings auf 
solche Polyeder beschrankt die ausschlieBlich geradzahlige Polygone (z. B. Tetragon, Hexagon, Oktagon) enthalten. 

Es konnen daher eine Reihe von Kafigmolekiilen synthetisiert werden, deren Kafigdurchmesser nahezu "maBge- 
schneidert" ausgewahlt werden kann. Das ist von groBer Bedeutung, wenn die erfindungsgemaBen Kafigmolekiile als 
Komponenten fiir nanotechnologische Systeme eingesetzt werden sollen. 

Durch die in der Kafigperipherie vorhandenen und unterschiedlich groB wahlbaren Fenster ist es moglich, die Kafig- 
molekiile als Container zu benulzen. Weil die Fenster eine Dekoration aus Stickstoff in heteroaromatischer Bindungs- 
form tragen, ist es moglich, in den Fenstem als reversible "VerschluB°-Komponenten z. B. Schwermetalle zu komplexie- 
ren. 

Ein Vorteil der erfindungsgemaBen Kafigmolekiile liegt in ihrer leichten Synthese, die wesentlich einfacher und damit 
auch wirtschaftlicher ist, alsdiejenige von vergleichbarenorganisch-chemisch synthetisierlen Kafigmolekiilen. Ahnliche 
organische Kafigmolekiile werden z. B. in der DOS P41 14 536.4 vom 3.5.1991 beschrieben. 

Die erfindungsgemaBen stickstoffhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie den Stickstoff in 
der Form von zweifach annelierten Pyrazinfunktionen und/oder deren reduzierten und/oder ggf. subsutuierten Hydropy- 
razinhomologen enthalten. Und zwar enthalt jede "Kante" K im erfindungsgemaBen Kafigmolekul eine oder zwei anne- 
lierte Pyrazinfunktionen oder deren reduzierte Homologen als Verbindungselemente zu den "Ecken"- oder "Flachen"- 
Funktionen El oder A, wie in der Forme! 3.23 gezeigt wind, wobei Formcl 3.23 beispielhaft zwei Pyrazinfunktionen als 
Kantenbestandteil zeigt. In der Formel 3.23 hat das Symbol K die Bedeutung einer Kantenfunktion und das Symbol 
E1/A3, 4, 5 die Bedeutung einer Ecken- oder Flachenfunklion, wobei die beiden Pyrazinelemente jeweils eine Kanten- 
funktion K mit zwei Ecken- oder Flachenfunktionen E1/A3, 4, 5 vcrkniipfen. 

Formel 3.23 
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Unabhangig von den jeweils zwei annelierte Pyrazinfunktionen enthaltenden Kantenfunktionen K konnen auch die 
Funktionen E1/A3, 4, 5 annelierte Pyrazinfunktionen enthalten, wie im Beispiel der Formeln 3.5.1, 3.13.1, 3.13.2 und 
3.16 gezeigt wird. 

Durch entsprechende an und fur sich bekannte MaBnahmen an den Pyrazin-Stickstoff-Funktionen der Kafigmolekiile 
wie z. B. Oxidation oder Reduktion oder die Umsetzung der reduzierten Funktion mit Halogenalkylen oder Sauren oder 
die Umsetzung mit komplexierenden Metallen konnen die zunachst zweifach koordinierten Stickstoffunkuonen in drei- 
fach oder vierfach koordinierte Stickstoffunkuonen umgesetzt werden, wie es beispielhaft in den Formeln 3.24 bis 3.29 
gezeigt wird. 
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4. Benzolfunktionen El als alleinige Bestandteile von Kafig-Eckfunktionen 



In den Kafigvarianten 1 bis 3 sind die Benzolfunktionen El lediglich im Gemisch mit heterocyclischen Eckbestand- 
teilen E vorgekornmen. Es ist aberohne Weiteres moglich, die Eckfunklionen ausschlieBlich nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren aus Benzolfunktionen herzustellen, wie mit den Kafigvarianten 4 gezeigt wird. 

Und zwar ist ist ohne Weiteres durch Trimerisierung von sym. mehrfach ethunsubstituierten Aromaten moglich. 
55 Diese erfindungsgemaBen kohlenstoffhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie KohlenstofT in 
der Form von Benzolfunktionen enthalten. In diesen gleichseitig polygonalen polyedrischen Kafigverbindungen beset- 
zen die Benzolfunktionen mindestens die Halfte, den iiberwiegenden Teil oder alle Ecken. Sie werden hier mit dem Kur- 
zel El (Ecke) bezeichnet. Die Funktionen K gemaB Formel 4.0 werden deshalb als K (Kante) bezeichnct, da der darin 
enthaltene Bestandteil K jeweils die Kanten in den damit gebildeten polyedrischen Kafigverbindungen erzeugt. Das ist 
60 immer dann der Fall, wenn zur Herstellung der Kafigverbindungen Edukte gemaB Formel 4.0 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBe Verfahrensvariante erweisi sich als besonders geeignet ftir die Erzeugung von 

Benzolfunktionen als Bestandteil von Kafig-Eckfunktionen El. 

65 Durch Oligomerisation von Stoffen aus der Verhindungsklasse der Formel 4.0 in verdiinntcr Losung zu Benzolfunk- 
tionen lassen sich die erfindungsgemaBen benzolringhahigen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. Die jewei- 
ligen luluktfragmente K werden dabei in den Kafigmolekulen zu Kantenfunktionen K. 
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Das Symbol K steht somit als Abklirzung fur Xante, da in den polyedrischen Kafigmolekiilen die Kantenfunktionen K 5 
im topographischen Verstandnis die durch Benzol-Molekule gebildeten Eckfunktionen El der Kafigmolekiile miteinan- 
der verknupfen. Diese enthalten den iiberwiegenden Teil der in den Edukten enthaltenen Molekularstruktur. R bedeutet 
einen Substituenten, z. B. H, Si(CH 3 ) 3 > CHj, CH2-0-CH 3 . 

In der Forme! 4.0 haben die Symbole dariiber hinaus die folgcnde Bedeutung: 
K bedeutet einfache oder annelierte aromatische Struktur, im einfachsten Fall einen Benzolkem. Die aromatische Struk- 10 
tur kann neben den gezeigten Ethinfunktionen weitere Substituenten enthalten. Hiervon eine Ausnahme bilden die 
Edukte aus der Gruppe der Butadiin-Derivate. K bedeutet hier lediglich die Bindung z wise hen den beiden Ethinfunktio- 
nen. 

Die unterbrochene Linie - — ist eine Umgrenzung derjenigen Molekulteile mil jeweils einer Ethinfunktion, die unter- 
einander deckungsgleich sind. 15 

Beispiele flir Edukte gemaB derFormel 4.0 werden in den Forme In 1.8 bis 1.12 sowie 1.13 gegeben, wobei hier das 
dort verwendete Symbol O die Bedeutung einer Ethin-Funktion hat. 

Zu den erfindungsgemaBcn Kafigverbindungen gehoren jedoch auch diejenigen, die aus den Edukten gemaB Formeln 
4.1 bis 4.5 synthetisiert werden. 
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In diesen Fallen konnen Benzolfunktionen El die Ecken im gebildeten polygonalen Kafigmolekiil bilden aber auch die 
Komponenten bzw. Funktionen E. Sofern die Edukte gemaB Formeln 4.2, selbst Cyanurfunktionen enthalten, konnen 
15 auch in den aus ihnen gebildeten Kafigmolekiilen Ecken mil Triazinfunktionen E besetzt sein. 

Symmetrisch mit reaktiven Alkinen besetzte Flachcnfunktionen, darunter sind solche zu verstehen, die keinen zentra- 
len Benzol- oder Triazinkern enthalten, werden hier gemaB Formel 4.3 bis 4.5 mit A3, A4 und A5 bezeichnet. Beispiele 
fur A3-Funktionen sind die Formeln 1.17 und 1.20, ein Beispiel fiir eine A4-Funktion sind die Formeln 1.12.1 und 
1.12.2; Beispiele fur eine A5-Funkuon sind die Formeln 1.12.3 und 1.12.4. 
20 Durch Oligomerisation von Stoffen aus der Verbindungsklasse der Formel 4.0 bis 4.5 in verdiinnler Losung zu Ben- 
zolfunktionen lassen sich die erfindungsgemaBen organischen Kafigverbindungen synthetisieren. 

In der Formel 4.1 bis 4.5 haben die Symbole daruber hinaus die folgende Bedeutung: 

El bzw E bedeutet einfache oder annelierte aromatische Struktur, im einfachsten Fall Benzolring (El) bzw. Triazin- 
ring (E). Die aromatische Struktur kann neben den gezeigten Ethinfunktionen weitere Substituenten enthalten. 
25 A3 bedeutet einfache oder annelierte flachig ausgedehnte aromatische Struktur, zum Beispiel einen meta-Cyclophan- 
ring. Die aromatische Struktur kann neben den 3 gezeigten Ethinfunktionen weitere Substituenten enthalten. 

A4 bedeutet einfache oder annelierte flachig ausgedehnte aromatische Struktur, zum Beispiel ein Porphyrinring, ein 
expandierter Porphinring, ein meta-Cyclophanring. Die aromatische Struktur kann neben den 4 gezeigten Ethinfunktio- 
nen weitere Substituenten enthalten. 
30 A5 bedeutet einfache oder annelierte flachig ausgedehnte aromatische Struktur, zum Beispiel ein meta-Cyclophanring. 
Die aromatische Struktur kann neben den 5 gezeigten Ethinfunktionen weitere Substituenten enthalten. 

Die unterbrochene Linie — ist eine Umgrenzung derjenigen Molekulteile mit jeweils einer Ethinfunktion die unter- 
einander deckungsgleich sind. 

R bedeutet einen Substituenten, z. B. • H, • Si(CH 3 ) 3 , CH 3 , CH 2 -0-CH 3 . 
35 Alle erfindungsgemaBen polyhedralen Kafigmoiekule sind auf solche Polyeder beschrankt deren Ecken von nicht 
mehr als drei Seiten bcgrenzt sind, da alle Ecken E und El dreifach koordiniert sind. 

Beispiele fur Edukte gemaB der Formeln 4.1 bis 4.5 werden in den Formeln 1.14 bis 1.20 sowie 1.12.1 bis 1.12.4 ge- 
geben, wobei das dort verwendete Symbol 0 die Bedeutung einer Ethin-Funktion hat. 

Die Kafigverbindungen, die mit den Verbindungsklassen gemaB Formel 4.0 synthetisiert werden konnen, zeichnen 
40 sich dadurch aus, daB die glcichseitig polygonal-polyhedralen Kafige ausschlieBlich geradzahlige Polygene, z. B. Acht- 
eck, Sechseck, Quadrat, entsprechend den Beispielen gemaB Formeln 1 .4, 1 .5 und 1 .7.4 oder ausschlieBlich ungeradzah- 
lige Polygone, z. B. Dreieck, Fiinfeck, Siebeneck, entsprechend den Beispielen gemaB Formeln 1.6, 1.7, und 1.7.5 oder 
geradzahlige und ungeradzahlige Polygone im Gemisch enthalten konnen entsprechend den Beispielen gemaB Formeln 
1.7.1, 1.7.2 und 1.7.3. 

45 Mil Polygonen werden hier nicht diejenigen Strukturen bezeichnet, die die Komponenten E, El oder K in sich tragen, 
namlich Hexagone des Triazin- und/oder Benzolrings, sondern diejenigen idealisierten Strukturen, die sich im Netzwerk 
zwischen den Komponenten ergeben wie in den Beispielen der Formeln 1 .4 bis 1.6 gezeigt wird. Die Funktionen K und F 
als Bestandteile der Kanten werden hier nicht dargestellt sondem sind in den Verbindungslinien der Formeln 1 .4 bis 1 .7.5 
enthalten. 

50 Diejenigen Kafige, die mit Verbindungsklassen gemaB Formeln 4.1 bis 4.4 synthetisiert werden konnen, zeichnen sich 
dadurch aus, daB die gleichseitig polyhedralen polygonalen Kafige vorzugsweise geradzahlige Polygone enthalten ent- 
sprechend den Beispielen gemaB Formeln 1.4, 1.5 und 1.7.4. In den Verbindungsklassen gemaB den Formeln 4.1 bis 4.2 
konnen neben den Eck-Funktionen E auch Eckfunktionen El vorkommen. In den beispielhaft genannten Formeln 1.4, 
1 .5 und 1 .7.4 sind jedoch der Ubersichtlichkeit zuliebe ausschlieBlich die Funktionen E genannt. Maximal jede zweite 

55 der Funktionen E in den Formeln 1 .4, 1 .5 und 1 .7.4 kann durch eine Funktion El ersetzt sein. 

Beispiele zur Darstellung der Kafigverbindungen mit Benzolfunkuonen 

Zur Darstellung der ethin-substituierten Edukte eignen sich bewahrte Synthesemethoden, wie sie beispielsweise von 
60 F, Diederich zur Herstellung ethinsubsutuierter Aromaten angewendet wurden (Angewandte Chemie, Jahrgang 1995, 
Seiten 1722 bis 1725): 

Danach konnen die Bromfunktionen in den betreffenden bromsubstituicrten Aromaten durch Umsetzen mit dem Acety- 
lenderivat Me 3 SiC=CSnMe 3 unter Debromierung ohne Weiteres zu den Di- bis pentaethinylierten Aromaten umgesetzl 
werden. Die Abspaltung der Trimcthysilylschuizgruppen von den Ethinylsubslituenten gelingt mit Kaliumcarbonat in 
65 Methanol/Tetrahydrofuran. 

Synmtetrische di-ethin-substituierte Edukte gemaB Formel 30 konnen auch durch Addition von Acetylen an Chinone 
mit anschlieBender Reduktion gewonnen werden. Eine Zusammenfassung dieser Methoden ftndet sich in W. Foerst: 
"Neuere Methoden der praparaliven organischen ('hemic", Band IV. Seiten 88 bis 125. Verlag Chemie, 1966. 
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Die nunniehr ::c:wcndigc Trin^^blicn der Hthinfunklienun in dun ethin-sijbstitmer^J^ukten in stark verd-nnter 
L&sung zu den erfxdangsgeinal^^Pifigcn gclinut abcrrfaLs i:i:1lt Kir.sut/ hckann:er^^fticruni!smu:h^dcn ivie < : x 
/.. B. schcr: von Reppe (s. Hauptmann in "Organische Chemic", Scire 262, !. Aurlage l^^VEB Dcutscher Verlag Sir 
Grundstoffindusiric/Verlag flam Deutsch) angewendet wurden: 

Danach trimerisieren die Aikingruppen in homogener Xaialysatorlosung bereits bei 60 bis 70 C C\ vvenn als Katalysator 5 
Tricarbonyl(triphenyIphosphin)nickeI(0) angewendet wird. Diese Reaklion ist jedech wederauf Nickel, noch auf dicge- 
nannten I jganden heschranki. Sie gelingt z. B. auch mi! Cobaltsalzcn und cobakorganischen Verbindungen. Auch Ro- 
senthal und Schulz beschreihen die schwcrmetallkatalysierte Alkintrimerisation (Journal fur praktische Chemie, Band 
328, Heft 3. 1986, Seiten 3335-341), die chne Weiteres im Temperaturinterval zwischen Zimmerlempcratur und 70 D C 
mil sehr hohcr Ausbeute ablaufi. 10 

Kine elegante Methode der Trimerisation der Ethinfunktionen in den ethin-substiluierten Edukten in stark verdiinnter 
Losung zu den erfindungsgemaBen Kafigen besteht aber auch darin, die Losungen einer Beslrahlung mil elektromagne- 
tischen Wellen auszusetzen. Vorzugsweise eignet sich hierzu die Strahlung im sichtbaren bis ultra violetten Spektrum des 
Lichles. Ks geniigl zum Beispiel, die Edukt-Ldsungen in durchsichtigen Reaktionsgefa'Ben dem Sonnenlicht auszusetzen. 

Die Reaktionsproduktc aus dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Kafigmolekiile enthalten, deren Kafigdurch- 15 
messer sehr stark variieren kann, abhangig von den Reaklionsbedingungen und der jeweils gewahlten Eduktkomponente. 
Durch die Wahl uberkritischer Reaklionsbedingungen lassen sich die Kafigmolekiile wahrend der Abkuhl- und Entspan- 
nungsphase des Reaklionsgemisches groBenfraktioniert aus dem Rcaktionsgemisch abscheiden. 

Durch die in der Kafigperipherie vorhandenen Fenster unterschiedlich gestaltbarer GroBe isl es mdglich, die Kafigmo- 
lekiile als Container zu benutzen. Die Ausdehnung dieser Fenster ergibt sich aus dem Abstand der Funktionen E und/ 20 
oder El , der ja durch die Wahl der Komponenten K bzw. F vergrbBert werden kann. Durch die Moglichkeit, z. B. mit Sul- 
fonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxylsubstituenten dekorierte Komponenten K auszuwahlen, ist die Moglich- 
keii der Fenster- VerschluBmdglichkei ten wesentlich vielfaltiger, indem an diesen Komponenten z. B. Schwermetalle als 
KafigverschluBkomponenten komplexiert werden konnen. 

Z. B. durch eine oder mehrere der Umsetzungen Sulfonierung, Oxidation, Verseifung und Reduktion an den bereits 25 
hergestellten Kafigmolekiilen ist es aber auch ohne Weiteres moglich Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydrox- 
ylsubstituenten an den Komponenten K, z. B. zu diesem Zweck, zu installieren. 

Die erfindungsgemaBen kohlenstoffhaltigen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, daB sie Kohlenstoff in 
der Form von Benzol funktionen enthalten, weil jede Ecke der polyedrischen Kafigmolekiile aus einer Benzolfunktionen 
bestehen kann, wie es beispiel haft in der Formel 4.35 gezeigt wird, die die Bindungsstruktur der Kante K als \ferbin- 30 
dungselement zwischen den Benzol-Eckfunktionen El zeigt und Formel 4.36, die beispielhaft die Verbindung zwischen 
zwei Funktionen El zeigt. In der Formel 4.35 isl die Kante ein Benzolring, in der Formel 4.36 besteht sie lediglich aus 
der Bindung zwischen den Funktionen El. 

Formel 4.35 35 
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Formel 4.37.1 45 
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Die Maschen dcr Molekularkafige konnen aus tri-, tctra-, penta-, hexa-, hepta und oktagonalem Netzwerk bestehen, 
wobei die Ecken- und Kantenfunktionen gemafi den Beispielen der Formeln 4.37.1, 4.37.2 und 4.37.3 miteinander ver- 
bunden sind. 

5) Thio- und Selenfunkiionen K sovvie Benzolfunktionen El alsBestandteil von Kafig-Kanten- und Kafig-Eckfunktio- 

nen 

Die erfindungsgcmaBen Kafigverbindungen sind dadurch charakterisiert, da3 sic mindcstens eines der Chalkogene 
Schwcfel und/oder Selen als Briickenglied einer Kafigkante K zwischcn in zvvei Eckfunktionen El oder zwci Fliichen- 
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Folgende Eduklkcirprcsmen 



in dazu cingesem vvcrfun: 
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In den Formeln 5.1 bis 5.10 bedeutet 
Y Chalkogen in der Form von SH, SeH, Oder den korrespondierenden Alkali- und/oder Erdalkalichalkogeniden bei alien 
Formeln 5. 1 bis 5. 10. in der Formel 5.0 bedeutet Y H2S oder H2Se oder die korrespondierenden Alkali- und/oder Erdal- 
kalichalkogenide 
50 X Halogen 

K aliphatische Funktionen oder aromatische Hexacyclen-, Porphin-, expandierte Porphin- oder Meta-Cyclophanfunktion 
El aromatische Hexacyclen-, Porphin-, expandierte Porphin- oder Meta-Cyclophanfunktion, substituierter aliphalischer 
Kohlenstoff- oder Slickstoff 
A3 Sub-Porphin-, oder Meta-Cyclophanfunktion 
55 A4 Porphin-, expandierte Porphin- oder Meta-Cyclophanfunktion 
A5 Meta-Cyclophanfunktion 

— - Umgrenzung derjenigen Molekiilteile eines Molekiils, die untereinander deckungsgleich sind. 

In diescr Vcrfahrensvariante zur Herstellung von Kafigverbindungen entstehen aus den Eduktkomponenten K und Y 

Kantenbestandteile in den entstehenden Kafigen. Aus den Eduktkomponenten El entstehen Eckfunktionen und aus den 
60 Komponenten A werden Flac hen funktionen. 

Dazu werden die Eduktkomponenten mit den Funktionen X mit Eduktkomponenten mit den Funktionen Y zur Umset- 

zung gebracht. Eduktkomponenten mit der Funktion K oder Y in der Formel 5.0 benotigen jeweils einen Reaktionspart- 

ner mit einer Funktion El oder A; die ubrigen Eduktkomponenten konnen mit Edukten mit der Komponcnte Y, K, El 

oder A zur Umsetzung m den erfindungsgemaBen Kafigverbindungen zur Reaktion gebracht werden. 
65 Die Umsetzungen werden unter analogen Reaktionsbedingungen durchgcfiihrt, wie unter der Variante 2 beschricbcn. 

Auch hicr isi die Anwendung uberkritischer Ix)sungsmittelphascn und hochverdunnter Reaktionspartner besonders be- 

vurzugt. 

In den Formeln 1 .8 bis 1 .20 werden verschiedene Eduklbeispiele gegeben, die /.u den erfindungsgemaSen Kafigen um~ 
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gcsur/l warder, ker.ncn. 

Darin beaeu.ten d:e Funkticnc^Hpntweder Xcrnpenente:: Y oder X. Die Forrr.elbei^^B 1 .8 bis «.I2 1.13 si"d 
Beispiele fur die Korr.ponenten &!rTerrneIn 5.1 und 5.2. Die Forrnelbeispiele 1.14 bis l^rand Beispiele fur die Kern- 
pcnenien der Fermelr. 5.3 und 5.4. Die Forrnelbeispiele LI 2.1 und 1.12.2 sind Bcispiele fur die Kompcnenlen aus For- 
mel 5.7 und 5.8. Die Forrnelbeispiele 1 .12.3 und 1.12.4 and Beispiele fur die Kompcnenten aus FornicI 5.9 und 5. 10 Die 5 
hier nicht gezeigten Beispiele fiir aliphatische Komponenten K sind vorzugsweise die Funktionen CTfc, und C2H4. 

Die bei den Umsetzungen cntstchcndcn KiifigmoIekOlc lassen sich vorzugsweise an den aromatischen Funkiionen mil 
bekannten Verfahren funktionalisieren, um ihre Eigenschaften fur die gewiinschten A n vvendu ngszvvecke zu oplimieren. 

Durch entsprechende an und fur sich bekannte MaBnahmen an den Chalkogenfunktionen wie z. 3. Oxidation oder 
Komplexierung konnen die zweifach koordinierten Chalkogenfunktionen zu drei- oder vierfach oder sogar sechsfach ko- 10 
ordinierten Chalkogenfunktionen umgesetzt werden, wie beispiclhaft in den Formeln 5.11 bis 5.15 gezeig! wird. 
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Auch diese erfindungsgemaBen Kafigmolekule eignen sich als molekulare Container, mittels derer Chernikalien fest 
eingeschlossen werden konnen und zu gegebener Zeit am gewiinschten Ort freigesetzt werden konnen. 

Zusammenfassend und erganzend laBt sich die Erfindung wie folgt beschreiben: 
Es werden polyhedrale Kafigmolekiile hergestellt, die dadurch gekennzeichnet sind: 55 
daB sie durch die Synthese von 

a) Sechsringen als Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmolekule oder von 

b) Sechsringen als Verbindungsglieder von Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmolekule oder von 

c) chalkogenhaltigen Briickengliedern zwischen Sechsringen als Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmolekule 60 

hergestellt wurden, 

daB die synthetisierten Sechsringe oder Briickengliedcr eines oder mehrere der Elemente KohlenstofT, Stickstoff, Schwe- 
fel und Selen enthalten; 

daB die synthetisierten Sechsringe mindestens aus eincm der substituiertcn und/oder annelierten Sechsringcyclen Ben- 65 
/ol. l,3,5-Triazin,Pyrazin, 1,4-Dithiin und 1,4-Diselenin bestehen; 

daB sie mindestens eine oder mehrere der cyclischen substituiertcn und/oder annelierten Funktionen Benzol, 1,3,5-Tria- 
/in, Pyrazin, Thianthren, Selcnanthren, (1 ,)-Ortho-CycIophan, (l 4 )-Ortho-Cyclophan, (l 5 )-Ortho-Cyclophan, (O^)-Or- 
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iho-Cyclophan, (0 4 )-Ortho-Cycl^^ (O^-Ortho-Cyclcpharr, (I 3 )-Me:a-Cydaphan, (y*fcta-Cyclop::an f (l 5 >Meta- 
n Cyclophan, (u.O-Me;a-Cyc*.opha!^J}-Meia-Cyclophan, ((y-Meta-Cyclcphan, Tri-, T^^Aid Pentapyrrolcyclen, ex- 
pandierte Tetrapyrrolcyclen enthalten; 

daB sic cine ocier mehrere der Funktionen 3-fach koordinicrtcn Kohlenstoff, 4-fach koordinierten Kohlenstoff, 2-fach ko- 
s ordinierien Stickstoff, 3-fach koordinierten Stickstoff, 4-fach koordinierten Stickstoff, 2-fach koordinierten Schwefel, 3- 
fach koordinierten Schwefel, 4-fach koordinierten Schwefel, 2-fach koordiniertes Selen, 3-fach koordiniertes Selen, 4- 
fach koordiniertes Selen enthiilt; 
daB sie uberwiegend aromalisch sind; 

daB die Offnungen durch Behandlung mil Saure verschlossen werden; 
to daB die Offnungen durch Behandlung mit Metailverbindungen verschlossen werden; 

daB die Offnungen durch Behandlung mit solchen Metailverbindungen verschlossen sind, die mit Phenanthroiin Chelate 
bilden; 

daB sie an der Molekulfunktion K, E, El oder A Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxy lsubstiluenten ent- 
halt en; 

1 5 daB die Edukte zu ihrer Synthese an der Molekulfunktion K, E, El oder A Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hy- 
droxy Isubstituenten enthalten, 

daB die Kafigmolekule an den Funktionen K, E, El oder A durch eine oder mehrere der Umsetzungen Sulfonierung, Oxi- 
dation, Verseifung und Reduktion Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxy Isubstituenten enthalten, 
daB die mit Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxy Isubstituenten dekorierten Kafigmolekule mit Metallen 
20 oder Metailverbindungen als KafigmolekulverschluB-Reaktionsmittel umgesetzt werden, 

daB sie durch Umsetzung von einem oder mehreren symmetrischen Eduktmolekulen aus einer oder mehrerer der Klassen 

a) mit uberwiegend an aromatische oder ungesattigte Funktionen als jeweils mehrfach geradzahlig an Substituen- 
tcn symmetrisch gebundenen Nitrilen, Ethinylen, Halogeniden, Hydroxylen, 
25 b) mit uberwiegend in chinoider Funktion als jeweils mehrfach geradzahlig an Substituenten symmetrisch gebun- 

denen Ketonsauerstoffe und Imidstickstoffe, 

c) mit reaktiven symmetrischen Derivaten des Triazins, Benzols, substituierter und/oder annelierter Benzole, 

d) mit an aromatische oder aliphatische Funktionen oder Wasserstoff oder Alkalien oder Erdalkalien gebundenen 
Schwefel, Selen, oder Halogen 

30 

gcwonnen werden, 

daB die Edukte in stark verdunnter Form umgesetzt werden, 

daB die Edukte unter dem EinfluB von einer oder mehrerer der Einwirkungen von Temperatur, homogener Katalyse, elek- 
tromagnetischer Strahlung, dichter uberkritischer Losungsmittelphasen und hoher Verdunnung in einem fluiden L6- 

35 sungsmedium zu den Kafigmolekiilen umgesetzt werden; 

daB die Synthese durch Oligomerisation von Nitrilen zu Triazinderivaten vorgenommen wird; 

daB die Synthese durch Kondensation von Triazinderivaten mit mehrfunktionellen Reaktanten vorgenommen wird; 

daB die Synthese durch Oligomerisation von Ethinylen zu Benzolderivaten vorgenommen wird; 

daB die Synthese durch Kondensation von symmetrisch halogenierten Aromaten mit einem oder mehreren der Stoffe 

40 Schwefel, Schwefelverbindungen, Selen und Selenverbindungen vorgenommen wird; 

daB die Synthese durch Kondensation von symmetrisch mit geradzahlig mehrfach mit Amin- oder Hydroxyl substituier- 
ten Aromaten mit symmetrisch mit geradzahlig mehrfach mit chinoid gebundenem Imin-Stickstoff oder Chinon-Sauer- 
stoff vorgenommen wird; 

daB sie als molekulare Container eingesetzt werden. 

45 

Patentanspriiche 

1. Polyhedrale Kafigmolekule, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch die Synthese von 

a) Sechsringen als Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmolekule oder von 
50 b) Sechsringen als Verbindungsglieder von Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmolekule oder von 

c) chalkogenhaltigen Briickengliedern zwischen Sechsringen als Netzwerkknoten der polyhedralen Kafigmo- 
lekule 
hergestellt wurden. 

2. Polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die synthetisierten Sechsringe oder 
55 Bruckenglieder eines oder mehrere der Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel und Selen enthalten. 

3. Polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB die synthetisierten Sechsringe 
mindestens aus einem der substituierten und/oder annelierten Sechsringcyclen Benzol, 1,3,5-Triazin, Pyrazin, 1,4- 
Dithiin und 1,4-Diselenin bestehen. 

4. Polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1 und 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine oder meh- 
60 rere der cyclischen substituierten und/oder annelierten Funktionen Benzol, 1,3,5-Triazin, Pyrazin, Thianthren, Se- 

lenanthren, (hJ-Ortho-Cyclophan, (1 4 )-Ortho-Cyclophan, ( 1 5)-Ortho-Cyclophan, (03)-Ortho-Cyclophan, (O^y-Or- 
tho-Cyclophan, (0s)-Ortho-Cyclophan, (1 3 )- Mela- Cyclophan, (l 4 )-Meta-Cyclophan, (ls)-Meta-Cyclophan, (O3)- 
Meta-Cyclophan, (04)-Meta- Cyclophan, (OsJ-Meta-Cyclophan, Tri-, Tetra- und Pentapyrrolcyclen, expandierte Te- 
trapyrrolcyclen enthalten. 

65 5. Polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine oder mehrere der 
Funktionen 3-fach koordinierten Kohlenstoff, 4-fach koordinierten Kohlenstoff, 2-fach koordinierten Suckstoff, 3- 
fach koordinierten Stickstoff, 4-fach koordinierten Stickstoff, 2-fach koordinierten Schwefel, 3-fach koordinierten 
Schwefel, 4-fach koordinierten Schwefel, 2-fach koordiniertes Selen, 3-fach koordiniertes Selen, 4-fach koordinier- 
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7. Slickstoftfcaltige polyhedrale Kiifigrr.clekiile nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, ciaS die Gflhungen 
durch Behandlung mil Siiure verschlossen werdert. 

8. Stickstoffhaltige polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da3 die OfTnungen 
durch Behandlung mil Metaliverbindungen verschlossen vverden. 

9. Stickstoffhallige polyhedrale Kafigmolekiile each Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die OfTnungen 
durch Behandlung mit solchen Metaliverbindungen verschlossen sind, die mil Phenanthrolin Chelate hilden. 

10. Polyhedrale Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daS sie an der Molekulfunktion K, 
E, El oder A Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxy lsubstituenten en thai ten. 

1 1 . Polyhedrale Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Edukte zu ihrer Synthcse 
an der Molektilfunktion K, E, El oder A Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxylsubstituenten enlhal- 
ten. 

12. Polyhedrale Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daS die Kafigmolekiile an den 
Funkiionen K, E, El oder A durch eine oder mchrere der Umsetzungen Sulfonierung, Oxidation, Verseirung und 
Reduktion Sulfonsaure-, Carboxylsaure-, Thiol- oder Hydroxylsubstituenten enthalten. 

13. Polyhedrale Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die mit Sulfonsaure-, Car- 
boxylsaure-, Thiol- oder Hydroxylsubstituenten dekorierten Kafigmolekiile mil Metallen oder Metaliverbindungen 
als KafigmolekiilverschluBreaktionsmittel umgesetzt werden. 

14. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB sie durch 
Umsetzung von einem oder mehreren zu symmetrischen Eduktmolekiilen aus einer oder mehrerer der Klassen 

a) mit uberwiegend an aromatische oder ungesattigte Funktionen als jeweils mehrfach geradzahlig an Substi- 
tuenten symmetrisch gebundenen Nitrilen, Ethinylen, Halogeniden, Hydroxylen, 

b) mit uberwiegend in chinoider Funktion als jeweils mehrfach geradzahlig an Substituenlen symmetrisch ge- 
bundenen Kctonsauerstoffe und Imidstickstoffe, 

c) mit reaktiven symmetrischen Derivaten des Triazins, Benzols, substituierter und/oder annetierter Benzole, 

d) mil an aromatische oder aliphatische Funktionen oder Wasserstoff oder Alkalien oder Erdalkalien gebun- 
denen Schwefel, Selen, oder Halogen 

gewonnen werden. 

15. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Edukte 
in stark verdiinnter Form umgesetzt werden. 

16. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB die Edukte 
unter dein EinfluB von einer oder mehrerer der Einwirkungen von Temperatur, homogener Katalyse, elektromagne- 
tischer Strahlung, dichter uberkritischer Losungsmittelphasen und hoher Verdiinnung in einem fluiden Losungsme- 
dium zu den Kafigmolekulen umgesetzt werden. 

17. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Syn- 
these durch Oligomerisation von Nitrilen zu THazinderivaten vorgenommen wird. 

18. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Syn- 
these durch Kondensation von THazinderivaten mit mehrfunktionellen Reaktanten voigenommen wird. 

19. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Syn- 
thase durch Oligomerisauon von Ethinylen zu Benzolderivaten vorgenommen wird. 

20. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Syn- 
these durch Kondensation von symmetrisch halogenierten Aromaten mit einem oder mehreren der StofTe Schwefel, 
Schwefelverbindungen, Selen und Selen verbindungen vorgenommen wird. . 

21. Verfahren zur Herstellung der Kafigmolekule nach Anspruch 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Syn- 
these durch Kondensation von symmcuisch mit geradzahlig mehrfach mit Amin- oder Hydroxyl substituierten Aro- 
maten mit symmetrisch mit geradzahlig mehrfach mit chinoid gebundenem Imin-Stickstoffoder Chinon-Sauerstoff 
vorgenommen wird. 

22. Anwendung der Kafigmolekiile nach Anspruch 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB sie als molekulare Con- 
tai ner eingesetzt werden. 
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